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do roztworn wodnego w bezfarbnych krysztalkach. W wyzszéj tempera-
turze jodek czteroetylinu rozpada sie na trzyetyliak i jodek etylu:

I

(6H;)N.J = (eH,),N + €H,.J.

Dzialaniem jodku etylu na czteroetyling, nie mozna juz wickszéj
ilosel atomow wodoru zastapié przez etyl; eczteroetylina ogrzewana z jod-
kiem etylu wydaje jodek czteroetylinu i alkohol; jest to wymiana cztero-
etylinu za etyl:

(‘C‘.{I]iﬁl}qh * } 9 + Cz“sJ — (C_;II;,)‘N : J + {lri.ilﬁ} 9,
czteroetylina jodek etylu jodek czteroetylinu alkohol.

Zachowanie to jodku etylu wzgledem zasad amonowych, podaje sro-
dek ocenienia, czy zasada jaka nieznanego skladu, zaliczona byé winna do
amidowych, imidowych, azotydowyeh lub amonowych. Doéé¢ bowiem jest
traktowac ja jodkiem etylu, aby przekonaé sig¢ ile jeszeze atomdw wodoru
typowego pozostalo niezastapionych przez rodniki zloZone. Ostatnia za-
sada bedzie zawsze nielotna, jodek jéj bedzie trudno rozpuszezalny w lu-
gu potazu, w wyZzszéj temperaturze rozlozy sie na zasadg azotydowa i jo-
dek rodnika alkoholowego i t. d.

CH,
Metyliak: CGIH;N — }[J}N. Metyliak okazuje tak nadzwy-
u

czajne podobiefistwo do amoniaku, ze z trudnoscia moze by¢ od niego od-
rozniony. Nie podlega watpliwosei, ze przy wielu rozkladach cial organi-
cznych azotowyeh, obok amoniaku tworzy si¢ i metyliak, ktory za amo-
niak byl brany. Znaleziono go juz obok amoniaku w oleju tworzacym sie
przy suchéj destylacyi kosei i w smole wegli kamiennych.

Metyliak jest gazem bezfarbnym, ciezaru wlasciwego 1,082 W tem-
peraturze kilku stopni nizéj 0° skrapla si¢ na ciecz bezfarbna. Zapach
ma amoniaku. Ze wszystkich gazéw znanych jest najlatwiéj w wodzie
rozpuszezalny; woda pochlania przeszlo 1000 objetosci metyliaku w tem-
peraturze zwyczajnéj. Roztwér wodny ma odezyn alkaliezny i posiada
w ogole wlasnosci roztworu amonii gryzacéj. Metyliak pali sie
zéltym plomieniem; wlasnoéé ta i obecnosé kwasu weglanego mie-
dzy preduktami spalenia, moze sluzyé do odroznienia metyliaku od -
amoniaku. Pugeprowadzany przez rury rozgrzane do czerwonodci metyliak
rozklada si¢ na kwas cyanowodorny, amoniak, metylowodor i wodor.
Chlorek metylinu rézni si¢ tém od salmiaku, ze si¢ rozplywa na powie-
frzu i jest latwiéj niz salmiak rozpuszezalny w alkoholu bezwodnym.
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Zreszta tak chlorek jak i chloroplatynian metylinu okazuja wlasnosei
takie, jak odpowiednie zwiazki amonu i sa z nimi réwnoksztaltne.
cH,
Trzymetyliak: €,H,N — CH; }N. Nieprzyjemna won lugu sol-
>H, )
nego $ledzi pochodzi od trzymetyliaku, ktory wlugu tym w znacznéj znaj-
duje sie ilosci ( Wertheim). Roslina Chenopodium vulvaria opatrzona jest
na caléj powierzechni gruczolkami, ktdre wydzielaja trzymetyliak, tak Zze
precik zwilgocony kwasem solnym, wydaje za zblizeniem dymy biale,
pochodzace od chlorku trzymetylinu (Dessaignes, Wicke). Oprocz tego
wykazano trzymetyliak w sporyszu: Secale cornutum, w kwiatach glogu:
Crataegus monagyna, gruszki: Pyrus communis i jarzebiny: Sorbus au-
cuparia ( Witlstein). Znaleziono takze zwiazki trzymetyliaku w moczu
Judzkim i w krwi cielecéj (prawdopodobnie jako produkt rozkladu), w ole~
ju tworzacym sie przy suchéj destylacyi kosci, w oleju ze smoly wegli ka-
miennych, w guanie i t. p. produktach.

Trzymetyliak jest gazem bezfarbnym, zapachu sledzi. W wodzie
rozpuszeza si¢ obficie; roztwor ma odezyn alkaliczny, smak gorzkawy.
Sole trzymetyliny sa po najwiekszéj czesel latwo rozpuszezalne w wodzie.
Chlorek rozplywa si¢ na powietrzu. Chloroplatynian krystalizuje w pickne
pomaraiiczowe oktaedry.

Czterometylina: €,H,;NO — (6H, )‘;\l } 9. Jodek czteromety-

linu moze byé z latwoscia otrzymany przez lekkie ogrzewanie lub nawet
samo dluzsze zetknigeie roztworu alkoholowego amoniaku z nadmiarem
jodku metylu. Przy tém dzialaniu od razu wszystkie atomy wodoru amo-
niaku zostaja przez metyl zastapione, jak to nastepujace réwnanie wy-
jasnia:

4CH, . J -{- 4N, = (CH)N.J + '3HN.J
jodek metylu amoniak jodek czterometylinn  jodek amonu.

Jednoczeénie tworzy si¢ pewna ilos¢ jodku metylinu, jodku dwume-
tylinu i jodku trzymetylinu podlug nastepujacych wzorow:

2€H;.J. 4 2NH, — (€H3),H,N.J' + HN.J
jodek dwumetylinu,
3¢Hy;.J -+ 3NH, == (GH,);HN.J  +  2H,NJ

jodek trzymetylinu.

W ogdle zauwajr,}ré mozna, ze prey dzialaniu bromkow ijodkfi\\‘ ro-
dnikow alkoholowych na amoniak, tworza si¢ czesto jednoczesnie i od je-
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dnego razu wszystkie cztery rodzaje zwiazkow; tylko ilosei ich stosunko-
we s rozne w roznych warunkach dzialania.

Jodek czterometylinu utworzony dzialaniem jodku metylu na roz-
twor amoniaku, wydziela si¢ zaraz w picknych bezfarbnych igielkach,
poniewaz jest trudno rozpuszezalny w wodzie, a prawie nie rozpuszezalny
w alkoholu i w eterze. Utworzony jednoczeénie jodek amonu i jodki in-
nych zasad metylowych pozostaja w roztworze.

Czterometylina posiada wlasnosci zupelnie podobne do tych, ktore-
smy jako cechujace czteroetyling wyzéj podali. W wyzszéj temperaturze
rozklada si¢ cokolwiek odmiennie od czteroetyliny, gdyz zamiast niezna-
nego dotad metylenu (GIH,) i wody, wydziela alkohol metylowy:

GH,),N .
EN -1

(eH;);N  + GIIII“}G

czterometylina trzymetyliak alkohol metylowy.
;1) ik
Amyliak: ¢, H ,N = H N. Otrzymuje si¢ zwyklemi me-
HEE

todami. Stanowi ciecz bezfarbna ciezaru wlaseiwego 0,753, zapachu amo-
niakalnego, lecz przypominajacego zarazem cokolwiek alkohol amylowy.
W wodzie jest rozpuszezalny. Wre w 95° Zapalony plonie bialym ja-
snym plomieniem. Z kwasami wydaje sole dobrze krystalizujace, nie tak
latwo rozpuszezalne w wodzie jak sole amoniakow metylowych i etylo-
wych. Chloroplatynian wydziela si¢ z roztworu w goracéj wodzie, w zloto-
z01tych luszczkach.

Gl
Kapryliak: H N. Ciecz bezfarbna, oleista, cigzarn wla-
1

Sciwego 0,786, bardzo malo rozpuszezalna w wodzie. Zapach ma amonia-
kalny, przypominajacy przytém zapach pieczarek. Wre w 175°% Chloro-
platynian krystalizuje w zloto-zolte luszezki podobne z powierzchownosci
do jodku olowiu.
(:Ib]I:i:i
Trzycetyliak: G [N — €, } N. (Fridau). Jodek trzy-
€, Hy; )
cetyligu tworzy si¢ przy dzialaniu amoniaku na jodek cetylu ogrzany
do 180° Trzycetyliak jest cialem stalém, krystalizujacém w bez-
farbne igielki, ktore topia sie¢ w 39°% Trzycetyliak i jego sole
Sa nierozpuszezalne w wodzie, rozpuszezaja sie latwo w alko-
holu i w eterze.
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Opréez powyzéj opisanych amoniakow rodnikdw alkoholowyeh zna-
ne s jeszeze:

€,
Dwumetyliak: SH;N = CH, }N.
1
CH;
Metyloetyloamyliak: €H,N = &H; »N.
G, 5
€,H;
Dwuetyloamyliak: * eH,N =" &5 }\I.
(‘.II“ )
€11, 2
Butyliak: €H,N = 10 }N.
i8I
1y,
Dwuamyliak: € oHsN = CﬁlI,I}N.
=]
€ H,,
Trzyamyliak: GHuN =  €H,, }N-
J_r,][“
€1,
Heksyliak: GH N = It }T\
i H 4
{90 8 PP
Etyloheksyliak: CHN — e, 1, ](’.\T.
i3 e
, Gl
Trzyheksyliak: €N — gﬁllla}x_
sH g 2
€;H,,
Enantyliak: SHiN —= 11 }N
|8
g;‘IIID
Pelargyliak: SHNy = o }N.
18
Metylotrzyetylina: €H N6 = ((’H‘)(g Uﬁ) N }9.
Metylodwuetyloamylina: €,,H,,N@ — (CH,)(€, 1), (C’“”)\T}{}.
Trzyetyloamylina: 6,0H; N = (€:Hs)5(€; "n)\' }G-
Czteroamylina: €,,H ;NG = (6 “'1)4\ }G'.

Cliemia, Cz. 1.
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FOSFORIAKI, ANTYMONIAKI I ARSENIAKI RODNIKOW
ALKOHOLOWYCH.

Pierwsze fosforiaki odkryte zostaly przez Thénarda (syna) w ro-
ku 1846. Byly to fosforiaki metylowe otrzymane dzialaniem chlorku
metylu na fosforek wapnia i odpowiadajace podlug 7hénarda trzem
zwiazkom fosforu z wodorem. W roku 1855 Hojmann i Cahours wska-
zali stosowniejsze metody otrzymywania tych interesujacych zwiazkow,
a Hofmann otrzymal nastgpnie dosé znaczng ilodé fosforiakéw rozne
rodniki alkoholowe zawierajacych.

o,
Trzyetylofosforiak: €;H,,P — ()2115}1’. Zwiazek ten najdo-
.1,
kladniéj ze wszystkich fosforiakow zbadany, otrzymuje sie dzialaniem
cynketylu na trojehlorek fosforu:

3Zn(c,H,), + 2PCl, =  3ZnCl, + 2P(GH,)
cynketyl trojehlorek chlorek trzyetylo-
fosforu cynkn fosforiak.

Poniewaz dzialanie jest bardzo gwaltowne, uzywa si¢ dla umiarko-
wania reakeyi, roztworn cynketylu w eterze; a z powodu latwosci z jaka
cynketyl i trzyetylofosforiak utleniaja si¢ na powietrzu nawet w rozcieii-
czonych roztworach, wykonaé nalezy cala operacya w atmosferze kwasu
weglanego. Fig. 13 przedstawia przyrzad, ktory z KorzyScia moze byé
w tym celu uzyty:

Fig. 13.
a) Aparat do wywigzywania kwasu weglanego. 4) Flaszka z kwasem siarezanym,
¢) Zbiornik dla kwasu weglanego. ) Rurka zawierajaca trojchlorek fosforu, dla
pochloniecia reszty nicroztozonego cynketyln. ¢) Odbieralnik. /) Retorta za-
wierajaca eteryezny roztwor eynketylu. ¢) Przyrzad, z ktérego kroplami tréj-
chlorek fosforu moze by¢ dopuszczany,



W retorcie po skoiiezonéj reakeyi znajduje sig zwiazek chlorku cynku
z trzyetylofosforiakiem. Zwinzek ten nalewa sie woda, wprowadza ciecz do retorty
zawierajacéj tug potazu i przekrapla w powolnym strumienin wodoru, Trzyetylo-
fosforiak przechodzi z parami wodnemi i zbiera si¢ na powierzehni wody w od-
hieralniku.

Trzyetylofosforiak jest ciecza bezfarbna, ci¢zaru wladeiwego 0,812,
mocno lamiaca promienie Swiatla. W wodzie jest nierozpuszezalny, w al-
koholu i eterze rozpuszeza si¢ latwo. Zapach ma przenikliwy, odurzajacys
ale w roztworach rozcieficzonych zapach ten staje si¢ dosy¢ przyjemnym,
podobnym do zapachu hyacyntow. Wre w 127,5° '

Trzyetylofosforiak utlenia si¢ szybko na powietrzu. W czystym
tlenie wydaje zaraz dymy biale, a czesto nawet sie zapala; w tlenie ogrza-
nym do kilkudziesigciu stopni rozklada si¢ z silnym wybuchem. Przy
powolném utlenieniu na powietrzu trzyetylofosforiak przechodzi w tlenck
odpowiadajacy tlenochlorkowi fosfornemu:

P(€,11,),0 PCI0
tlenek trzyetylofosforny N tlenochlorek fosforny.

Tlenek trzyetylofosforny krystalizuje w bezfarbne igiclki, latwo
rozpuszezalne W wodzie i alkoholu, trudno w eterze. Topi sic w 449,
Wre w 240°. 3

Podobnie jak z tlenem lgezy si¢ trzyetylofosforiak bezposrednio
i z siarka. Kawalek siarki rzucony na trzyetylofosforiak topi sig, wirn-
Je po powierzehni cieczy i rozpuszeza si¢ stopniowo; cieez cala krzepnie
za ozigbieniem na masse picknie skrystalizowanych igielek bezfarbnych
siarku trzyetylofosfornego: P(€,H;),8. Igielki te sa trudno rozpuszezal-
ne w wodzie zinméj, latwiéj w goracéj, w alkoholu i w eterze. Topia
sig w 940, ;

Trzyetylofosforiak laczy si¢ bezposrednio z chlorem, bromem i jo-
dem nazwiazki: P(G,H;);Cly, P(€,H;);Bry i P(€,H,)gJs. Laczy sie
takze z kwasem solnym na chlorek trzyetylofosfinu [P(€,H;);H . C1]
odpowiadajacy salmiakowi (NII, . Cl). Zwiazek ten krystalizuje z tru-
dnoécia; z roztworu jego wodnego chlornik platyny straca zolty chloro-
platynian.

Charakterystyczny dla trzyetylofosforiaku jest
zwigzek jego z siarczykiem wegla: P(€,115),€S,. Zwiazek
ten tworzacy si¢ zaraz za zetknicciem obu cial, stanowi pickne
igielki ezerwone, nierozpuszezalne w wodzie, trudno rozpuszezalne w ete-
rze, dosé latwo w wrzacym alkoholu. Trzyetylofosforiak jest prawdziwym
odezynnikiem na siarezyk wegla, najmniejsze bowiem &lady jego wykryé
mozna tym sposobem.

14%
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Trzyetylofosforiak i jodek etylu dzialaja na siebie z wielka gwal-
townoscia juz w zwyezajnéj temperaturze. Utworzony jodek czteroetylo-
fosfinu: P(C,H;),J jest cialem bialém, krystaliczném, latwo rozpu-
szezalném w wodzie, trudniéj w alkoholu, nierozpuszezalnym w eterze,
Tak samo jak jodki zasad amonowych nie rozklada
sieg on dzialaniem potazu, lecz zostaje przez potaz
wydzielony z roztworu wodnego, poniewaz w lugu po-
tazu jest trudno rozpuszezalny. Dzialaniem wilgotnego tlenku
srebra przechodzi w wodan ezteroetylojosfiny:

3 R

P(eH,)d + AF } ¢ =0 Agr 3 PEHE } o

Jodek cztero- wodan eztero-

etylofosfinu etylofosfiny.

Wodan ezteroetvlofosfiny jest massa biala, nielotna, rozplywajaca

si¢ na powietrzu. Roztwor wodny ma odezyn silnie alkaliczny i posiada
w ogole cechy lugu potazowego. Z kwasami wydaje sole rozplywajace sie
na powietrzu i trudno krystalizujade. Roztwor chlorku daje z chlorni-
kiem platyny, zolty, krystalizujacy chloroplatynian czteroetylofosfinu od-
powiadajacy chloroplatynianowi amonu:

2P(€,H;),-Cl . + PtCly; 2NH,.Cl + PtCl,
chloroplatynian czteroety- chloroplatynian
lofosfinu i amontt.

W wyzszéj temperaturze (okolo 240°), czteroetylofosfina rozklada
si¢ w odmienny sposoh niz odpowiednie zasady amonowe. Charakter in-
dywidualny fosforu jest przyczyna téj réznicy, z powodu powinowactwa
bowiem trzyetylofosforiaku do tlenu, tworzy si¢ tlenek trzyetylofosforny:

P(GL.): } 6 = P@H)S + GCH.H
wodan czterocty- tlenek trzy- etylowodor.
lofostiny etylofosforny

Zupelnie podobne zachowanie do trzyetylofosforiaku okazuje trzy-
metylofosforiak. Opisanie szezegblowe fosforiakow innych szeregow prze-
chodziloby zakres niniejszego wykladu.

Arseniaki. Juz przeszlo sto lat uplynelo jak Cadet otrzymal przez
destylacya kwasu arsenawego z octanem potazu, ciecz dymiaca, odraza-
jacego zapachu i trujacego dzialania znana pod nazwa alkarsyny. Sklad
téj cieczy byl nie znany az do r. 1840, w ktorym Bunsen wykazal ze jest
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ona tlenkiem rodnika zlozonego z arsenu, wegla i wodoru. Rodnik ten
skladu: €.HgAs nazwal Bunsen: kakodylem ; pozniejsze badania do-
wiodly, ze pod wzgledem wewnetrznego ukladu, uwazany on byé winien
jako arsenodwumetyl: (€Hy),As,

Tlenek kakodylu czyli arsenodwumetylu otrzymuje si¢ w pomiesza~
niu z pewng iloscia wolnego kakodylu przez ogrzewanie réwnych czedei
suchego octanu sody i Kkwasu arsenawego; ciecz zebrana w odbieralniku
wymywa si¢ woda i rektyfikuje nad wapnem, w atmosferze wodoru lub
kwasu weglanego, gdyz kakodyl zapala si¢ na powietrzu. Najlepicj jest
przeprowadzi¢ otrzymany tlenek przez destylacya z stezonym kwasem
solnym 1 mala iloscia sublimatu w odpowiedni chlorek, z ktorego dzia-
laniem wlasciwych czynnikow latwo otrzymaé inne zwiazki kakodylu
w stanie chemicznéj czystodei.

Tworzenie sie tlenku kakodylu przy dzialaniu bezwodnika arsena-
wego na octan sody, nastepuje w skutek wymiany tlenu tego bezwodnika
za metyl kwasu octowego (p. str. 179), podlug nastepujacego jak sie zda-
je rownania:

AsO c(m YO a _ As(6Hy):) .
}9 4 4S(cH: }e = AsGHLIE + 2%, ‘go + 260,

AsO
bezwodnik octan tlenek weglan kewas
arsenawy sody arsenodwumetylu sody weglany.

.

Rodnik kakodyl: As {gi}: , otrzymuje sie najlepiéj przez ogrzewa-
nie chlorku kakodylu z eynkiem w temperaturze 1009, Jest to ciecz bezfar-
bna, ktora dymi i zapala si¢ na powietrzu. Jest ciezsza od wody i nieroz-
puszezalna w niéj. Rozpuszeza sie latwo w alkoholu i w eterze. Zapach ma
odrazajacy, dzialanie trujace. Wre w 170°% W zwiazkach dajacych
sieg zamienié¢ w pare bez rozkladu, kakodyl odgrywa
role rodnika jednoatomowego, w niedajacych sie ulo-
tni¢ bez rozkladu odgrywa role rodnika trojatomo-
wego, gdyz arsen posiada w pierwszych tylko trzy,
a w drugich pieé jednostek powinowactwa. Chlorek ka-
kodylu ;\:;(CI-I.,‘)Z(H , jest ciecza nierozpuszezalna w wodzie, Kktora

wre,w 100% pary jéj maja zapach drazniacy w wysokim stopniu blony

fluzowe nosa ioczu. Tlenek kakodylu: tz{g{}‘:}: }G, otrzymany przez

destylacya chlorku kakodylu z Jugiem potazu, jest ciecza bezfarbna,
nierozpuszezalng w wodzie, Zapach ma nieprzyjemny. Wre w 1200,
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Dzialaniem tlenu i wody, tlenek kakodylu przechodzi w kwas kako-
dylowy:

i "
As(GIIL), } 3 81 } . o As(€H;)e }
P Rl R e T e
tlenck kakodylu ’ kwas kakodylowy.

Najlepi¢j otrzymuje sie kwas kakodylowy przez klocenie tlenku ka-
kodylu znajdujacego si¢ pod woda z tlennikiem rteci, ktory przytém na
rte¢ metaliczna zostaje zredukowany. Kwas kakodylowy krystalizuje
w bezfarbne slupy, latwo rozpuszezalne w wodzie i alkoholu, nierozpu-
szezalne w o eterzé. Kwas kakodylowy nie dziala trujaco na organizm.
Sole jego po wiekszéj ezesci nie latwo krystalizuja.

Chlorek kakodylu laczy si¢ bezposrednio z dwoma atomami chloru
na ‘trojehlorek kakodylu. (Poniewaz dzialanie jest bardzo gwaltowne,
przetomajlepicj jest rozeiefiezy¢ chlorek kakodylu siarczykiem wegla):

i v
As. (€Hy),Cl 4+ 20l = As. (€H,),01,
chlorek kakodylu trojehlorek kakodylu.

Trojchlorek kakodylu stanowi bezfarbne krysztaly, ktore nie wy-
trzymuja wyzsz¢j temperatury bez rozkladu. Rozpadaja si¢ one za ogrza-
niem na chlorek metylu i dwuchlorek arsenometylu. (Bayer).

CH,
v gu:i 1 CIIH
As( Cl = €ll; .C1 + AsqCl
Cl Cl
Cl .
trojchlorek chlorek metylu dwuchlorek
arsenodwumetylu arsenometylu,

Dwuchlorek arsenometylu jest ciecza bezfarbna, odrazajacéj woni
i gwaltownego dzialania na blony Sluzowe. Wre w 133°% Dzialaniem
wlaseiwych czymnikdw przeprowadzony byé moze w inne zwiazki arseno-
metylu, ktore opisane zostaly przez Bayera.

Oprocz zwiazkow arsenu-i metylu wyzéj wymienionych, znane sa
zwiazki trzymetyloarseniaku i zwiazki czterometylarsynu:

Jodek czterometylarsynu tworzy sie przy dzialaniu jodku metylu na
arsen metaliczny lub na arsenek sodu, w temperaturze 160°—200:

49113 ) -} 2As — J&S(CI]“),‘ | + A.“"J:;

jodek metylu jodek cztero- jodek
metylarsynu arsenawy.
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Dzialaniem wilgotnego tlenku srebra przechodzi on w wodan czte-

rometylarsyny : "\E(?l““)" } 0, ktory stanowi zasade nielotna, posiada-

jaca wlasnosci podobne do wlasnoéei czteroetyliny i czteroetylfosfiny.
W wyzszéj temperaturze jodek czterometylarsynu, jak wszystkie
zwiazki, w ktorych arsen wystepuje jako pierwiastek pieé jednostek pe-

winowactwa posiadajacy, rozklada sie, wydajac jodek metylu i trzy-
metyloarseniak:

€,
v | G, o ((GHy
As{ €, = As{ GH, + €H,J
'Cl.l:; Cl]3 kb )
J Ut
jodek caterometylarsynu trzymetyloarseniak Jodek metylu.

Trzymetyloarseniak laczy si¢ z dwoma atomami chloru na dwuehlo-
rek arsenotrzymetylu. Chlorek ten rozklada sie w wyzszéj temperaturze
na chlorek metylu i chlorek arsenodwumetylu, ten laczy si¢ znowu z dwo-
ma atomami chloru, na trdjchlorek arsenodwumetylu, ktory rozklada sie
W wyzszéj temperaturze na chlorek metylu i dwuchlorek arsenomety-
ln i t.d. Przemiany te uwydatnione sa w nastepujacym szeregu rownai
chemicznych:

v e
As. (Cllq)lcl = ’C"JC] -I‘ As. (QII:‘):;
chlorek czterometylarsynu chlorek metylun  trzymetyloarseniak.
1" v
As.(€Hy); + 201 = As . (CI),Cl,
trzymetyloarseniak dwuchlorek arsenotrzymetylu.
Y 5 " ’
As . (€H3);0), = . ©Hy.Cl .4 As. (CH;),Cl
dwuchlorek arsenotrzymetylu chlorek arseno-
dwumetylu.
e v
As(CHy),Cl  + 2Cl — As . (CH,),Cly
chlorek arseno- tréjchlorek arsenodwumetylu,
dwumetylu
Vi ' e
As . (€Hy),Cl, =, CH, . CL. 4 A=y (ORI
tréjchlorek arsenodwumetylu dwuchlorek arseno-
metylu.
e v
As.(€H;)Cl, + 201 = As . (6H,)C,

dwuchlorek arsenometylu ezterochlorek arsenometylu,
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v

wreszeie : As . (€Hy)Cly = CH,Cl + AsCly
czterochlorek chlorek
arsenometylu Arsenawy.

Trzymetyloarseniak moze byé otrzymany takze dzialaniem cynkme-
tylu na trojehlorek arsenu:

:5'2‘]](01]3)_, + 2‘\5(‘!3 — 3‘le('|3 + 24 .“i(Gl]:F)g.
Stanowi on cieez bezfarbna, nierozpuszezalna w wodzie. Woii ma nie-
przyjemna. Wre w 120° Z Kkwasami nie laczy si¢ bezposrednio.

Zwiazki arsenu z etylem, odpowiadajace powyzszym z szeregu me-
tylu rowniez sa znane. Okazuja one wlasnosci bardzo podobne do tych,
ktoremi odznaczaja si¢ zwiazki z szeregu metylu (Landolt).

Antymoniaki. Zwiazki te zbadane glownie przez Liwiga i Lan-
dolta, otrzymane by¢ moga najwlasciwiéj dzialaniem antymonku potasu
na jodki odpowiednich rodnikow alkoholowyeh, up.:

SbK, "4 IBeH, ¥ ST ey T A SR
antymonek jodek jodek trzyetylo-
potasu etylu potasu antymonialk.

Tworza sie one takze przy dzialaniu cynketylu na tréjehlorek an-
tymonu, #up.: ?

3Zn(CH;), + 2860, = 30l 4+ 2Sh(G,H,),

Trzyetyloantymoniak jest ciecza bezfarbna, ciezaru wlaseiwe-
go 1,324, Na powietrzu dymi i zapala sie. W wodzie jest nierozpu-
szezalny; rozpuszeza sie w alkoholu i w eterze. Wre w 158,50, Z kwa-
sami wodornemi si¢ nie laczy, ale wydaje zwiazki bezpodrednie z dwoma
atomami chloru, bromu i jodu, z jednym atomem tlenu i siarki. Chlorek
i bromek trzyetyloantymoniaku | Sbh(€,H,)4Cl, i Sb(€,H;)Br, | sa
cieczami bezfarbnemi, nierozpuszezalnemi w wodzie. Jodek przedsta-
wia bezfarbne krysztaly, ktore topia sie w temperaturze 700, Tle-
nek [ Sb(€,H;);0 | stanowi masse bezfarbna, niekrystaliczna, rozpu-
szezalna w wodzie i alkoholu, laczaca si¢ z kwasami na sole. We wszy-
stkich tych zwiazkach antymon wystepuje tak jak w chlorku antymonnym
(ShCly) z pieciu jednostkami powinowactwa; zwiazki te tez nie moga byé
zamienione w pare bez rozkladu.

Trzyetyloantymoniak laczy si¢ bezpoérednio z jodkiem etylu na
Jodek czteroetylantymonu | Sh(G,H;)eJ |, 2z ktérego tlenek srebra wy-
dziela wodan czteroetylantymonii;
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SH(E,I,) T + }f } o - = S“(‘[}i"*)' } 6 + A
jodek cztero- wodan cztero-
etylantymonu etylantymonii,

Zasada ta jest massa stala, bezfarbna, rozplywajaca sie na po-
wietrzu. Roztwor jéj jest gryzacy, skore czyni gladka jak lug potazu,
odezyn ma silnie alkaliezny i cheiwie przyciaga kwas wealany z powietrza.
7 kwasem solnym wydaje chlorek czteroetylantymonu, ktory daje z chlor-
nikiem platyny pomarafezowy, krystaliczny osad chloroplatynianu czte-
roetylantymonu, odpowiadajacego chloroplatynianowi amonu:

2Sb(€:H,),. 01 + POl ; 2NH, .Cl ‘+ . PtCl,
chloroplatynian czteroetylantymonu chloroplatynian amonu.

W roztworach zwiazkow ezteroetylantymonii, antymon nie daje sie
wykryé za pomoca zwyklych odezynnikéw, jak naprzyklad siarkowodoru,
a zachowanie tych zwiazkow przy rozbiorze droga mokra jest tak podobne
do zachowania zwiazkéw potazu, ze moznaby sadzié¢ przy powierzchowném
badaniu, ze si¢ ma do ezynienia ze zwiazkami potazu. Dopiero dzialanie
silnych czynnikow chemicznych lub wyzszéj temperatury, objasnié¢ moze
o szezegdlnym skladzie tych skomplikowanych polaczeni.

Juz w ezesei ogolnéj zwrdcilidémy uwage na wplyw jaki wywiera
charakter indywidualny pierwiastkow glownych na wlasnosci zwiazkow
azotu, fosforn, arsenu i antymonu z wodorem 1 z rodnikami alkoholo-
wemi. Teraz po opisie tych zwiazkow streszezamy jeszeze raz to, co
w tym wzgledzie zasluguje na uwage.

Trzyetyliak laczy si¢ bezposrednio z kwasami i wydaje z kwasami
wodornemi zwiazki odpowiadajace salmiakowi. Trzyetyliak zachowuje
sie wige jak amoniak. Trzyetyloarseniak i trzyetyloantymoniak podobnie
jak arsenowodor i antymonowodor nie lacza si¢ z kwasami, ale wydaja
7a to zwiazki z dwoma atomami pierwiastkow jednoatomowych jak chlor,
brom i jod, lub z jednym atomem dwuatomowych jak tlen i siarka. Za-
chowuja sie wiee w tym wzgledzie jak trdjehlorek antymonu. Trzyetylo-
osforiak nareszeie stoi w posrodku miedzy trzyetyliakiem z jednéj, a trzy-
etyloarseniakiem i antymoniakiem z drugicj strony. Laczy si¢ on z kwa-
sami i z haloidami, z tlenem i siarka. Zachowuje sie wige jak fosfowodor,
ktory jak wiadomo wydaje zwiazek z jodowodorem i jak trojehlorek
fosforu, ktory wydaje zwiazki z chlorem, tlenem i siarka.

W zwigzkach zawierajacych eztery atomy rodnikéw alkoholowych,
wplyw pierwiastku glownego daleko bardziéj juz jest zatarty. Waszystkie
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wodany zasad czteroetylowych naprzyklad, sa zasadami stalemi, nielotne-
mi, wydajacemi z kwasem solnym chlorki, a nast¢pnie z chlornikiem pla-
tyny odpowiednie chloroplatyniany. Wizystkie te zasady maja wlasnodci
podobne. Wplyw jednakowego ulozenia jest tu bardzo picknie uwyda-
tniony, ale ciekawszy jeszeze pod tym wzgledem przyklad przedstawia
zwigzek, ktorego opis nastepuje.

Jodek trzyetylosulfinu: (€,H;),S .J. W tém miejscu najwladciw-
sziy bedzie rzecza powiedziéé slow kilka o tym zwiazku otrzymanym nie-
dawno (1864 v.) przez Oefelego.

Siarek etylu i jodek etylu ogrzewane z soby przez czas dluzszy,
laeza si¢ bezposrednio na jodek trzyetylosulfinu:

(6H,)S + @HJ =  (CH)S.JT

Jodek ten krystalizuje w bezfarbne listki, rozpuszezalne w wodzie
i w alkoholu, nierozpuszezalne w eterze, nie posiadajace zadnego zapachu.
Przy kloceniu roztworn wodnego z tlenkiem srebra, opada jodek srebra
a w roztworze pozostaje wodan trzyetylosulfiny:

Ag ' ;)8
@Bys.d + Hlo . = ag + @ISl

Jest to massa biala, krystaliczna, rozplywajaca si¢ na powietrzu.
Roztwor ma odezyn silnie alkaliczny, przyciaga kwas weglany z powie-
trza i straca sole metaliczne tak jak roztwor potazu. Z kwasem solnym
i siarczanym wydaje trzyetylosulfina sole trudno krystalizujace, rozply-
wajace si¢ na powietrzu. Za dodaniem chlorniku platyny do roztworn
chlorku trzyetylosulfinu, Kkrystalizuje przy odparowywaniu, w picknych
z0lto-czerwonych slupach, chloroplatynian skladu:

2((6,H;)$ . Cl] + POl

chloroplatynian trzyetylosulfinu

2|NH,.Cl}] 4+ PtCl,
chloroplatynian amonu.
Chloroplatynian trzyetylosulfinu nie zmienia si¢ na powietrzu.
W wodzie jest do&¢ latwo, w alkoholu za$ trudno rozpuszezalny.
Zupelnie tak samo jak siarek i jodek etylu, zachowuja si¢ wzgle-
dem siebie siarek i jodek metylu (Calours); lacza si¢ one z soba nawet
W zwyczajnéj temperaturze, jezeli pozostaja przez kilka godzin w zetknig-
ciu na jodek trzymetylosulfinu: (€H;),S .J, z ktérego dzialaniem tlenku
srebra latwo otrzymaé wodan trzymetylosulfiny.
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